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PCT No. PCT/EP96/04644 Sec. 371 Date May 4, 1998 Sec. 102(e) Date May 4, 
1998 PCT Filed Oct. 25, 1996 PCT Pub. No. W097/17397 PCT Pub. Date May 
15, 1997 Water-absorbing, expanded, crosslinked polymers obtainable by (I) 
foaming a polymerizable aqueous mixture which comprises (a) monoethylenically 
unsaturated monomers which contain acidic groups and are at least 50 mol % 
neutralized, (b) with or without other monoethylenically unsaturated monomers, 
(c) crosslinkers, (d) initiators, (e) 0.1-20% by weight of at least one surfactant, (f) 
with or without at least one solubilizer and (g) with or without thickeners, foam 
stabilizers, polymerization regulators, fillers and/or cell nucleating agents, where 
the foaming takes place by dispersing fine bubbles of a gas which is inert to free 
radicals, and (II) polymerizing the foamed mixture to form an expanded hydrogel 
and adjusting the water content of the expanded polymer to 
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1-45% by weight, a process for their production and their use in hygiene articles 
employed to absorb body fluids and in dressing material for covering wounds. 
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® Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

@ Wasserabsorbierende, schaumformlge, vernetzte Polyme- 
risate, die erhaltlich slnd durch 

(I) Schaumen elner polymerisierbaren waBrigen Mischung, 

die . . 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethyienisch ungesattig- 
te Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert 
slnd, 

(b) gegebenenfalls andere monoethyienisch ungesfittigte 
Monomere, 

(c) Vemetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-<K> mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdlcker, Schaumstabilisatoren, Poly- 
- merisationsregler, FGllstoffe und/oder Zellkelmbildner 

< enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von felnan 
* Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases erfolgt, 
und 

(II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung 
eines schaumfdrmigen Hydrogels und Einstellen des Was- 
sergehalts des schaumfdrmigen Polymerisats auf 1 bis 45 
G ew.-%, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung in Sanitarartikeln, die zur Absorption von Korperflus- 
sigkeiten eingesetzt werden und im Verbandmatenal zur 
Abdeckung von Wunden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserabsorbierende, schaumfdrmige, veraetzte Polymerisate, Verfahren zur ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung in Sanharartikein, die zur Absorption von Kdrperflussigkeiten und in Ver- 
bandmaterial zur Abdeckung von Wimden eingesetzt werdea 

Wasserabsorbierende, veraetzte Polymerisate werden als Superabsorber oder superabsorbierende Polymere 
bezeichnet, weil sie in der Lage sind, ein Vielfaches Aires Eigengewichtes an wHBrigen Flttssigkeiten unter 
Ausbfldung von Hydrogelen aufzunehmen. In der Praxis werden Superabsorber beispielsweise in Windeln zur 
Absorption von Urin eingesetzt Die Superabsorber haben die Eigenschaft, die absorbierte Flttssigkeit auch 
unter mechanischer Belastung zurQckzuhalten. 

Um die anwendungstechnischen Eigenschaften von Superabsorbern zu variieren, sind zwei unterschiedfiche 
Typen von Schaumen bekannt, (1) Mischungen, die Superabsorber in einer geschiumten Matrix enthaken, und 
(2) Schaume, die aus einem superabsorbierenden Material bestehen. 

Ein unter die Kategorie (i) fallender Schaum wird beispielsweise aus einer Mischung hergestellt, die einerseits 
Komponenten fur die Bildung eines Poryurethanschaums und andererseits polymerisierbare Monomere, einen 
Vernetzer und einen Poiymerisadonsinidator zur Herstellung eines Superabsorbers enthait Aus einer solchen 
Mischung wird in einer Potykoudensatioasreaktion aus den Polyurethankomponenten der Schaum gebfldet, der 
den durch Polymerisation der Monomeren entstehenden Superabsorber in Form eines interpenetrierenden 
Netzweitesemhfilt.vgLUS-A^raseT^US-A^/ZSe^undUS-A^rSl 391. 

Aus der US-A-4 985 467 ist ein Poiyurethanschaum bekannt, der einen Superabsorber chemisch gebunden 
enthait AuBerdem sind Kombinationen von Latex-Schftumen bekannt, in die nach dem SchiumprozeB superab- 
sorbierende, feinteilige Materialien eingearbeitet werden, vgL EP-A-427 219 und US-A-4 990 541. 

Zu der Kategorie (2) von Schaumen gehdren beispielsweise solche Produkte, die dadurch erhalten werden, 
daB man einen vorgefertigten Superabsorber in einem Extruder mit einer Poryhydroxyverbindung und einem 
Treibmittel bei erhdhter Temperatur mischt Beim Auspressen der Mischung aus dem Extruder bildet sich der 
Schaum. Verfahren dieser Art sind beispielsweise in der US-A-4 394 930, US-A-4 415 388 und GB-A-2 136 813 
beschrieben. 

Aus US-A-4 529 739 und US-A-4 649 154 sind Verfahren zur Herstellung von Schaumen bekannt, wobei man 
ein wasserquellbares, COOH-Gruppen tragendes Material mit einem Treibmittel aufschaumt, das in einer 
Neutralisierungsreaktion mit den COOH-Gruppen des Polymeren das Treibgas freisetzt 

GemiB den Angaben in der WO-A-94/22502 werden superabsorbierende Schaume auf Basis von vernetzten, 
teilweise neutralisierten Porycarboxylaten dadurch hergesteUt, daB man eine Monomermischung mit einem in 
Wasser unloslichen Treibmittel schaumt, das einen Siedepunkt unterhalb von 50° C hat, und den Schaum 
oraktisch eieichzeruc mit dem Schaumen ausporymerisiert 

Aus der EP-A-04 21 264 ist die Herstellung schaumartiger Superabsorber bekannt, wobei man eine waBnge 
Monomermischung, die eine Olphase emulgiert enthait, porymeristert Das Ol wirkt hierbei als Platzhalter fur die 
spiteren Poren des Schaums und wird nach beendeter Polymerisation beim Trocknen des schaumfOrmigen 
Materials durch Verdampf en entfernt f # _ 

Aus der WO-A-88/09801 ist bekannt, daB man hydrophfle Polymere, z. B. Porynatnumacrylat in Gegenwart 
von Vernetzern wie Poryepoxiden und Treibmitteln durch Erwarmen zu einem schaumformigen Superabsorber 
verarbeiten kann. 

Zur Herstellung schaumf drmiger Superabsorber ist auBerdem eine Arbeitsweise bekannt, bei der man Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate oder Kohlendioxid als Treibmittel zu einer Mischung aus Carboxyigruppen tragenden 
Monomeren, Vernetzungsmittel und Polymerisadonsinitiator zusetzt, wobei zeitgleich mit der Zugabe des 
Treibmittels oder kurz darauf die Polymerisation der Monomeren gestartet wird Der Superabsorber ernfih 
durch das bei der Neutralisationsreaktion gebildete Kohlendioxid eine Schaumstruktur, vgL EP-A-2 954 438 und 
US-A-4 808 637. Nachdem aus der WO-A-95/02002 bekannten Verfahren wird ein schaumf Ormiger Superabsor- 
ber im AnschluB an die Herstellung mit einer und mehreren zur nachtrftglichen Oberflachenvernetzung reak- 
tionsfa^enVerbindungenvenetztundaufemeTenir^ra 

Bet den oben bescfariebenen Verfahren zur Herstellung von superabsorbierenden Schaumen erfolgt die 
Bildung des Schaums und die Polymerisation entweder synchron oder nur unwesentlich zeitlich versetzt Die 
noch nicht ausporymerisierten Schaume haben nur eine geringe Standzeit, meistens betragt sie nur wemge 
Minuten. Nachteflig bei den oben angegebenen Verfahren ist beispielsweise der Einsatz groBerer Treibmittel- 
mengen, insbesondere der Einsatz von FCKW im Fall der WO-A-94/22502. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, schaumfdrmige Superabsorber zur VerfOgung zu stellen. Erne 
weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung schaumftaniger 
Superabsorber aufzuzeigen. 

Die Aufgaben werden erfindungsgemaB geidst mit wasserabsorbierenden, schaumfdnmgen, vernetzten Poly- 
merisaten, die erhaitlich sind durch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethyienisch ungesattigte Monomere, die zu mmdestens 50 Mol-% 
neutralisiertsind, 

(b) gegebenenfalls andere monoethyienisch ungesattigte Monomere, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Losevermitder und 
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(g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler, Fttllstoffe und/oder Zeil- 
keimbUdner « 
enthfilt, wobei das Schfiumen durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenQber RacDkalen inerten 

Gases erfolgt, und . a . ¥T , . , — 

(II) Polymerisieren dcr geschftumten Mischung untcr Bfldung cincs schaumf6nmgen Hydrogels und Sn- 
steHendes Wassergehalts des Porymerisats auf 1 bis 45 Gew.-%. 

Gcgenstand dcr Eifindung ist aufierdem ein Verfahren zur HersteUung von wasserabsorbierenden, schaum- 
formigen, vernetzten Polymerisaten, wobei man eine polymcrisierbare wiBrige Mischung aus 

(a) Sfiuregruppen enthaltenden monoethyfenisch unges&ttigten Monomeren, die zu mindestens 50 Mol-% 
neutralisiert f?ip*fli 

(b) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesfittigten Monomeren, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(0 gegebenenfalls mindestens einem Ldsevennhtler und 

( g ) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren, PoJymerisadonsreglern, FQlIstoffen und/oder Zell- 
keimbildnera 

in einer ersten Verf ahrensstufe durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenfiber Radikalen inerten Gases 
schiumt und den so erhaltenen Schaum in einer zweiten Verfahrensstufe unter Bildung eines schaumfSrmigen 
Hydrogels poiymerisiert und den Wassergehalt des schaumf6nnigen Hydrogels auf 1 bis 45 Gew.-% emsteUt 

ErfindungsgemfiB wird eine polymerisierbare wfiBrige Mischung zu einem Schaum verarbeitet, der verarbei- 
tungsstabil ist und beliebig geformt werden kann. Die polymerisierbare wfiBrige Mischung enthfilt als Kompo- 
nenten (a) Sfiuregruppen enthaltende monoethylenisch ungesfittigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% 
neutralisiert sind. Solche Monomere sind beispielsweise monoethylenisch ungesfittigte C 3 - bis C25-Carbonsiuren 
oder Anhydride, beispielsweise Acryisfiure, Methacryisfiure, Ethacrylsfiure, a-Chloracrylsaure, Crotonsfiure, 
Maleinsfiure, Mdeinsfiureanhydrid, Itaconsfiure, atracsonsfiure, Mesaconsfiure, Glutaconsfiure, Aconitsfiure und 

Fumarsfiure. • «_ 

Als Monomere der Gruppe (a) kommen auBerdem monoethylenisch ungesfittigte Sulfonsfiuren in Betracht, 
beispielsweise Vinylsulfonsfiure, Alryisulfonsfiure, Sulfoeth^acrylat, Sulfoethylmethacryiat, Sulfopropylacryiat, 
Sulfopropyimethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropybuIf6nsfiiire, 2-Hydroxy-3-methaciyloxypropylsulfonsau- 
re, Vinyiphosphorsfiure, AUytphosphonsfiure und 2-Acrylamidc-2-methylpropaiisuIfonsaure. Die Monomeren 
kdnnen allein oder in Mischung untereinander bei der HersteUung der Superabsorber eingesetzt werden. 
Bevorzugt eingesetzte Monomere der Gruppe (a) sind Acryisfiure, Methacrylsfiure, Vinylsulfonsfiure, Acryiami- 
dopropansulfonsfiure oder Mischungen dieser Sfiuren, z. R Mischungen aus Acryisfiure und Methac^sfiure, 
Mischungen aus Acryisfiure und Acrylanudopropansulfonsfiure oder Mischungen aus Acryisfiure und Vinylsul- 

f0 ^e U Monomeren sind zu mindestens zu 50 Mol-% neutralisiert Zur Neutralisation verwendet man beispiels- 
weise Alkalimetallbasen oder Ammoniak bzw. Amine. Zur Neutralisation setzt man vorzugsweise Natronlauge 
oder Kalilauge ein. Die Neutralisation kann je doch auch mit Hilfe von Natriumcarbonat, Natriunuiydrogencar- 
bonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydroygencarbonate 
oder Ammoniak vorgenommen werden. Die Sfiuregruppen der Monomeren werden vorzugsweise zu minde- 

^ Die^lraei^ Mischung kann gegebenenfalls Monomere der Gruppe (b) enthaltea ffierunter 

sollen andere monoethylenisch ungesfittigte Monomere verstanden werden, die mit den Monomeren (a) und (c) 
copoWmerisierbar sind. Hierzu gehdren beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch unges^dg- 
ten Carbonsfiuren, z. R Acrylamid, Methacrylamid und N-Vmylfbrmamid, Acrylnitril und Methacrylnn^ Dial- 
kylalallylammoniumhalogemde wie Dimethyldiallylanunoniumchlorid, DiethyldiaUylammomumcUond, AUylpi- 
peridiniumbromid, N-Vinyliinidazole wie z. a N-Vmylimidazol, l-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vmylmudazoli- 
ne wie N-Vmyiinudazolin, l-Vinyl-2-methyliinidazolin, l-Vmyl-2-ethyiimidazoUn oder l-Vmyl-2-propylunidazo- 
lin, die in Form der freien Basen, in quaternisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt werden 
kdnnen. AuBerdem eignen sich Dialkyiaminoalkyiacrylate und Dialkylaminoalkyimethacryiate, Dimethylamino- 
ethyiacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat und Diethylammoethylmethacrylat Die 
basischen Estern werden vorzugsweise in quaternisierter Form oder als Salz eingesetzt Weitere geeignete 
Verbindungen der Gruppe (b) sind beispielsweise Vinylester von gesfittigten Ci- bis C^bonsfiuren wie 
Vinylforraiat, Vinylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen m der AJkylgruppe, 
wie z. R Ethylvinylether oder Butyhrinylether, Ester von monoethylenisch ungesftttigten bis Ce-Carbonsfiu- 
ren, z. R Ester aus einwertigen C r bis Cur Alkoholen und Acryisfiure, Methacrylsfiure oder Maleinsfiure, Halbe- 
ster von Maleinsfiure, z.R Maleinsfiuremonomethylester und Hydroxyalkylester der genannten monoethyle- 
nisch ungesfittigten Carbonsfiuren, z.R 2-HydroxyethyIacrylat Hydroxypropyiacrylat, H^xybutylacrylat 
Hydroxyethyimethacryiat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmethacrylat, N-Vinyflactame wie N 
VuiyipyrroUdon oder N-Vmylcaprolactam, Acrylsaure und Methacrylsaureester von alkoxyherten einwertigen, 
gesattigten Alkoholen, z. R von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethyienoxid und/oder 
Propylenoxid pro Mol Alkohoi umgesetzt worden sind, sowie Monoacrybfiureester und Monomethacrylsfiuree- 
ster von Polyethylenghykol oder Por/propyienglykol wobei die Molmassen (Mn) derPolyalk^englykoIe bei- 
spielsweise bis zu 2000 betragen kdnnen. Weiterhin geeignete Monomere der Gruppe (b) sind alkylsubstituierte 
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Styrole wie Ethyistyrol oder tert ButyistyroL Die Monomeren dcr Gruppe (b) kdnnen audi in Mischung bei der 
Copolymerisation mit den anderen Monomeren eingesetzt werden, z. B. Mischungen aus Vinyiacetat und 2-Hy- 
droxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. 

Die Monomeren der Gruppe (c) haben mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppeibindungen. Beispiele fur 
solche Monomere, die bei Polymerisationsreaktionen Oblicherweise als Vernetzer eingesetzt werden, sind 
N,N'-Methyien-bisacryiamid, Polyethyienglykoldiacryiate und Polyethyiengijicoldimethacrylate, die sich jewefls 
von Poryethyienglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trime- 
thyiolpropantriacrylat, Triracthyiolpropantrimethacrylat Ethylcng^ldkcrylat-Propylenglykoldiacrylat, But- 
andioldiacryiat, Hexandioldiacryiat, Hexandioldimethacryiat, Diacryiate und Dimethacryiate von Btockcopoiy- 
merisaten aus Ethyienoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. dreifacb mh Acrylsaure oder Methacryisiure 
veresterte mchrwertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit, TriaHylamin, Tetrallylethylend^amin, Dhdnji- 
benzol Diallyiphthalat, Polyethyiengiykoldhinylether von Polyethytenglykolen eines Molekulargewichts yon 
126 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, Butandioldivinyiether, Pentaeiythritttrialiylether und/oder Diviny- 
tethyienharnstoff. Vorzugsweise setzt man wasserldsliche Vernetzer ein, z. R NJ4'-Methyien-bisacryiamid, Poly- 
emtf englykoldiacrylate und Polyethylengtykoldimethacryiate, die sich von Additionsprodukten von 2 bis 400 
Mol Ethyienoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols ableiten, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 400 
Mol Ethyienoxid an 1 Mo! eines Diols oder Polyols, Ethylenglytoldiacrylat, Em^erig^jtoldimetliacrylat oder 
Triacryiate und Trimethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethyienoxid an ein Mol Glycerin, 
Pentaerythrittriallylether und/oder Divinylharnstoft 

Als Vernetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die mindestens eine porymerisierbare ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe und mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funktionelle Gruppe 
dieser Vernetzer muB in der Lage sein, mit den funktioneDen Gruppen, im wesentlichen den Carboxylgruppen 
oder Sulfonsauregruppen der Monomeren (a) zu reagieren. Geeignete funktionelle Gruppen sind beispielsweise 
Hydroxy!-, Amino-, Epoxi- und Aziridinogruppen, 

Als Vernetzer kommen auBerdem solche Verbindungen in Betracht, die mindestens zwei funktionelle Grup- 
pen tragen, die mit Carboxyl- und Sulfonsauregruppen der eingesetzten Monomeren der Gruppe (a) reagieren 
kdnnen. Die geeigneten funktioneDen Gruppen wurden bereits oben genannt, d. h. Hydroxyi-, Amino-, Epoxi-, 
Isocyanat-, Ester-, Amide- und Aziridinogruppen. Beispiele fur solche Vernetzer sind Ethyiengiykol, Diethyien- 
glykol Triethylengrykol, Tetraethylengrykol, PolyethyienglykoL Glycerin, Polygrycerin, Propyiengrykol Dieth- 
anohunin, Triethanolamm, Polypropyienglykol, Blockcopolymerisate aus Ethyienoxid und Propylenoxid, Sorbi- 
tanfetts&ureester, ethoxyfierte Sorbitanf ettsaureester, Irimethylolpropan, Pentaerythrit, Polyvinylalkohol Sor- 
bit, Polygrycidylether wie Ethylenglykoldigrycidylether, Poryem^engrykoldighyddylether, Grycerindlglycidylet- 
her, G^cerinpolyglycidyiether, Diglycerinpolyglycidylether, Polyglycermpoly^cid^ether, Sorbitpolygrycidy- 
lether, PentaerymritporyglydoVlether, Propylengrykoldiglyddylether und Polypropylenglykoldiglycidylether, 
Poryazuidinverbindungen wie 22-Bishydroxymethylbutanol^ l^Hexamethyien- 
diethylenharnstoff, Diphenylmethan-bis^'-N^'-diethylenhanistoff, Halogenepoxyverbindungen wie Epi- 
chlorhydrin und a-Memyifluorhydrin, Pofyisocyanate wie 2, 4-Toluylendnsocyanat und Hexamethyiendiisocya- 
nat, Alkylencarbonate wie 13-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-13-dioxolan-2-on, polyquaternire Amine wie Kon- 
densationsprodukte von Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von DiaDyidimethylammo- 
niumchlorid sowie Homo- und Copolymerisate von Dimem^aminoethyl(meth)acryIat, die gegebenenfalls mh 
beispielsweise Methylchlorid quaterniert sind 

Weitere geeignete Vernetzer sind polyvalente Metallionen, die in der Lage sind, ionische Vernetzungen 
auszubilden. Beispiele fQr solche Vernetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und Aluminiumionen. Diese 
Vernetzer werden beispielsweise als Hydroxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate der waBrigen porymeri- 
sierbaren Losung zugesetzt # # 

Weitere geeignete Vernetzer sind multifunktionelle Basen, die ebenf alls in der Lage sind, tomsche Vernetzun- 
gen auszubilden, beispielsweise Polyamine oder deren quaternierte Salze. Beispiele fur Polyamine sind Ethylen- 
diamin, Diethyientriamin, Triethyientetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethytenhexamin und Polyethylenimi- 
ne sowie Polyvinylamine mit Molmassen von jeweils bis zu 4 000 000. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung werden zwei unterschiedliche Vernetzer eingesetzt, 
von denen der eine wasserl5slich und der andere wasserunldslich ist Der hydrophile Vernetzer, der in der 
waBrigen Phase der Reaktionsmischung Idslich ist, bewirkt in konventioneller Weise eine relativ gleichm&Bige 
Vernetzung des entstchenden Polymeren, wie es bei der Hersteflung eines Superabsorbers flMich ist Der 

hydrophobe Vernetzer, der in der porymerisierbaren waBrigen Mischung unlOslich bzw. darin nur begrenzt 
Idslich ist, reichert sich in der Tensidgrenzschicht zwischen der Gasphase und der porymerisierbaren waBrigen 
Phase an. Dadurch wird bei der nachfolgenden Polymerisation die Oberflache des Schaums starker vernetzt als 
der innere Teil des Superabsorberhydrogels. Man erhalt dadurch einen Kern-Schale-Aufbau des Schaums 
unmittelbar bei der Herstellung des Superabsorberschaums. Eine solche starke oberflachliche Vernetzung eines 
Superabsorberschaums ist bei den bekannten Herstellverfahren des Standes der Technik nur dadurch mdglich, 
daB man einen bereits gebildeten schaumfOrmigen Superabsorber nachtragfich oberflachlich vernetzt FQr diese 
Nachveraetzung ist bei konventioneller Arbeitsweise ein eigener ProzeBschritt notwendig, der bei dem Verfah- 
ren der vorliegenden Erfindung entf alien kann. 

ErfindungsgemaBe Produkte mit einem Kern-Schale-Aufbau zeigen gegenuber homogen vernetzten Proben 
hinsichtDch der Aufnahmegeschwindigkeit, VerteUuiigswirkung und Gelstabilitat deutiich verbesserte Eigen- 
schaften. Mit Ausnahme polyvalenter Metallionen sind alle oben beschriebenen wasserunldslichen Vernetzer, 
die den unterschiedlichen Gruppen zugeordnet werden kdnnen, geeignet, urn Schaume mit einem Kern-Schale- 
Aufbau herzusteflen, dh. Schaume, bei denen die gesamte Oberflache starker vernetzt ist als die darunter 
Eegende Schicht, die oben als Kernschicht bezeichnet wurde. Besonders bevorzugte hydrophobe Vernetzer sind 
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Diacrytate oder Dimethacrytete oder Divinylether von Alkandiolen mit 2 bb 25 C- Atomen (yereweigt. linear, mit 
b*Ueb!gerAnoidnungderOH-Gruppen)wiez.a 1,3-PropandioU^Butandiol, l^Hcn^Nmpentfl^ 
1,9-Nonandiol oder W-Dodecandiol. DK Tri- oder Polypro^englycoldiacrlyate oder -d^haoytete, AByl- 
acrytat, Attylmethacrylat, Divinylbenzol, Glyctdylacrylat oder Gryodylmethacrylat, Allylglycidyiether und Bis- 
riyckiyletherderobenaufgefOhrteaAIkandiole. 5 

Geeignete hydrophile Vemetzer sind beispielsweise W-Methylcnbisacrylainid, Polyethyljai^ycoldiacrylate 
oder -dunethacrytete mh einem Molekulargewicht M N von 200 bis 4000, Dhivinylharnstoff,T>ialWaimn, Diacry- 
late oder Dimethacrytete von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethyjenond an 1 Mot ernes Djofa oder 
Polyob oder das Triacryiat eines AddMonsprodulcts von 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin und Vmyiether 
vonAdditionsprodiiktenvon2bh400MolEthyle^^ # » 

Die Monomeren der Gnippe (a) sind in der polymerisierbaren waBrigen Mischung beispielsweise in Mengen 
von 10 bis 80 und vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% enthalten. Die Monomeren der Gruppe (b) werden nur 
gegebenenfafls zur Modifiaerung der Superabsorberschaume eingesetzt und Wnnen m Mengen bis zu 50, 
vorragswebe in Mengen bis za20Gew.-% in der polymerisierbaren wlBrigen Mischung enthalten sen. Die 
Vemetzer (c) sind inder Reaktionsmischung beispielsweise von 0.001 bis 5 und vorzugsweise von Ofll und is 
2 Gew.-% vorhanden. , _ ... 

Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation konnen alle unter den Poiymemanonsbedlngungen Radika- 
le bMende Initiatoren verwendet werden, die ttblicherweise bei der Herstellung von Superabsorbera eingesetzt 
werden. Auch eine Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Hekttonenstrahlen auf die polymen- 
aerbare, wSBrige Mischung ist radglich. Die Polymerisation kann allerdmgs auch inAbwesenheit von Initiatoren 20 
der obengenannten Art durch Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photomitiatoren ausge- 

W Ab e pohmerisattonsinitiatoren kdnnen samtfiche unter den Porymerisationsbedingungen in Radikale 1 zerf at- 
tends Verbindungen eingesetzt werden. z. R Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulf ate, Azover- 
bindungen und die sogenannten Redoxkatarysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasseriOskchen Initiatoren. 2s 
In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z. a 
Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat Mischungen aus Wasserstoffper- 
oxid undNatriumperoxodisulfat konnen in jedem beliebigen Verhlltnis verwendet werden. Geeignete organi- 
sche Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Memylethylketonperoxid, tert-Butylhydroperond, Cu- 
motoydroperoxid, tert-Amyiperpivalat, tert-Butylperphralat, tert-Butylperneohexanoat, tert-Butylperisobuty- 30 
rat, tert-Butytper-2-ethylhexanoat, tert-Butylperisononanoat, tert-Butylpermaleat, tert-Butyiperbenzoat Di- 
(2-ethyihezyiVperoxydicarbonat, Dicydohexvlperoxydicarbonat, DK4-tert-butylcvdohexyI)peroivdicarbonat, 
DimyrWperoxydicarbonat, Diacetylperoxydicarbonat, Allylperester, Cumyiperoxyneodecanoat, tert-Butyl- 
ner-ls^tri-methyihexanoat, Acetylcyclohexyisulfonvlperoxid, Dflaurylperoxid, Dibenzoyiperoxid und 
tert-Amylperneodekanoat Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasseridsBche Azostarter z. B. ss 
2^AwbM2-arnidinop ro pan)ciihydrochto 2^-Azobis^'-dimem^en)wbutyranudm 
^(^aWylazo)isobutyronitril, 2^-Azobis[2-(2Mmidazolm^^ und 
f4-cyanovaleriansaiire). Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden m Oblichen Mengen emgesetzt, z. B. m 
Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-<*>, bezogen auf die zu potymerisierenden Monomeren. 

Ab Initiatoren kommen auBerdem Redoxkatalysatoren in Betracht Die Redoxkatalysatoren enthahen als *o 
oxidierende Komponente mindestens eine der oben angegebenen Perverbindungen und ak reduzierende Kom- 
ponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ainmomum- oder An^^Mrogens^-suffi. 
Uhiosulfat, -hyposulfit. -pyrosulfit oder -sulfid, Metalbalze, wie Esen-II-ionen oder Sdbenonenoder Natrmniy- 
droxymemylsiufoxylat Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natriumsulfit Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 45 
verwendet man beispielsweise 3 - 10"« bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redoxkatalysatorsy- 
stems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung auslost, verwendet man ttblicher- 
weise als Initiator sogenannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise urn sogenannte a-Spalter, 
H-abstrahierende Systeme oder auch urn Azide handeln. Beispiele fttr solche Initiatoren sind Benzophenon-De- so 
rivate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, Anthrachmon-Denvate, Thioxanton-Den- 
vate. Cumarin-Derivate, Benzoinether und deren Derivate, Werbindungen wie die oben genannten JUddad- 
bildner, substituierte Hexaaiylbbunidazole oder Acylphosphinoxide. Beispide s fttr Azide sm d: , 2KW-Dune thy- 
laniinoUmyl-4-azidocmnamat. 2{N,N-Dime*ylarnmo)-etb^^ „W& D T?!?T' 

Stflazkio^^ "PM 00 ^^ " 

nyr^einimid, N-Acetyl-4-suHonylazidoaniIin, 4-Sulfonylazidoanilin, 4-Azidoamhn, 4-A^dophenacyibroraid, 
pSr^oesaure, 2?B,s(p-ax4*enzyUden)cyctohexanon und ^ ^azidobenzybden^mediyk^oh- 
exanon. Die Photoinitiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, Obhcherweise in Mengen von 0fl\ bis 
5 Gew.-%. bezoeen auf die zu potymerisierenden Monomeren angewendet 

wrpolSerbaren waBri^n Mischungen enthalten ab Komponente (e) 0,1 bis 20Gew,% mindestens so 
eines Tensids. Die Tenside sind fttr die Herstellung und die Stabilbienmg da 1 Schaums von entscb^ender 
Bedeutung. Man kann anionische, kationische oder nichtionische Tenside oder Tensidnnschungen verwenden, 
die miteinander vertrtglich sind. Man kann niedermolekulare oder auch polvmereTens.de emsetzen ^ob« och 
Kombinationen unterscbiedlicher oder auch gleichartiger Typen von Tensiden ab vortedhaft herausgesteUt 
haben. Nichtionbche Tenside sind bebpiebwebe Additionsprodukte von Alkylenoxiden, msbesondere Ethylen- es 
oridPro$en^ 

haft se«Sab Tenside Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propyienoxid an mmdestens 10 C-Ato- 
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Propylenoxid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte enthalten die AD^Ienoxid-Einheiten in Form von 
BIdcken oder in statistischer Verteilung. Beispiele fQr nichtionische Tenside sind die Additionsprodukte von 7 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgf ettalkohoi, Umsetzungsprodukte von 9 Mol Ethyienoxid mit 1 Mol Talgf ettalko- 
hol und Additionsprodukte von 80 Mol Ethyienoxid an 1 Mol Talgf ettaikohoL Weitere handelsubliche nichtioni- 
sche Tenside bestehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder Ziegler-Alkoholen mit 5 bis 12 Mol 
Ethyienoxid pro Mol Alkohol insbesondere mit 7 Mol Ethyienoxid Weitere handelsubliche nichtionische Tensi- 
de werden durch Ethoxylierung von Rbdnusdl erhaJten. Pro Mol Rizinusftl werden beispielsweise 12 bis 80 Mol 
Ethyienoxid angelagert Weitere handelsfibliche Produkte sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 
Mol Ethyienoxid mit I Mol Talgfettaikohol, die Additionsprodukte von 10 Mol Ethyienoxid an 1 Mol eines 
Qa/Cts-Oxoalkohols, oder die Umsetzungsprodukte von 7 bis 8 Mol Ethyienoxid an 1 Mol eines Cu/Gs-Oxoal- 
kohols. Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Phenolalkoxylate wie beispielsweise p-tert-Butylphenol, 
das mit 9 Mol Ethyienoxid umgesetzt ist, oder Methylether von Umsetzungsprodukten aus 1 Mol eines Cn- bis 
Cir Alkohols und 7fi Mol Ethyienoxid. 

Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside kdnnen beispielsweise durch Veresterung mit Schwefelsfiure 
in die entsprechenden Schwefelsturehalbester fiberfuhrt werden. Die Schwef elsaurehalbester werden in Form 
der AlkalimetaO- oder Ammonhunsalze als anionische Tenside eingesetzt Als anionische Tenside eignen sich 
beispielsweise AlkalimetaO- oder Ammoniumsalze von Schwefelsaurehalbestern von Additionsprodukten von 
Ethyienoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Alkyibenzolsul- 
fons&ure oder von Aftylphenolethersulfaten. Produkte der genannten Art sind im Handel erhaltlich. Beispiels- 
weise sind das Natriumsalz eines Schwefels&urehalbesters eines mit 106 Mol Ethyienoxid umgesetzten 
Ci 3/C1 5-Oxoalkohols, das Tricthanolaminsalz von DodecylbenzolsuIfonsSure, das Natriumsalz von Alkylpheno- 
lethersulfaten und das Natriumsalz des Schwefelsdurehalbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethy- 
ienoxid mit 1 Mol Talgf ettalkohoi handelsubliche anionische Tenside. Weitere geeignete anionische Tenside sind 
Schwefelsfiurehalbester von G 3/C1 s-OxoalkohoIen, Paraffinsulfons&uren wie Qs-Alkylsulfonat, alkylsubstitu- 
ierte Benzolsuifonsauren und alkyisubstituierte NaphthalinsulfonsSuren wie Dodecylbenzolsulfons&ure und 
I^n-butymaphmalinsulfonsaure sowie Fettalkoholphosphate wie Cis/CtrFettalkoholphosphat Die polymeri- 
sierbare wlfirige Mischung kann Kombinationen aus einem nichtionischen Tensid und einem anionischen Tensid 
oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden oder Kombinationen aus anionischen Tensiden enthalten. 
Auch kationische Tenside sind geeignet Beispiele hierfur sind die mit Dimethylsulfat quaternierten Umsetzungs- 
produkte von 6,5 Mol Ethyienoxid mit 1 Mol Oleylamin, Distearyldimemylammoniumchlorid, Lauryltrimethy- 
lammoniumchlorid, Cetytpyridiniumbromid und mit Dimethylsulfat quaternierter Stearinsauretriethanolamine- 
ster, der bevorzugt als kationisches Tensid eingesetzt wird. 

Der Tensidgehalt der polymerisierbaren waBrigen Mischung betrfigt 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 
10 Gew.-%. In den meisten Fallen weisen die polymerisierbaren wifirigen Mischungen einen Tensidgehalt von 
l,5bis6Gew.-%auf. 

Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen kdnnen als Komponente (Q gegebenenfalls mindestens einen 
Usevermittler enthalten. Hierunter soilen mh Wasser mischbare organische L5semittel verstanden werden, 
z.R Alkohole, Grykole, Poryethylenglykole bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine 
Doppemindungen im MolekOl enthalten. Geeignete Ether sind Methyiglykol, Butylglykol Butyldiglykol, Methyl- 
diglykol Butyltriglykol 3-Ethoxy- 1-propanol und Glycerinmonomethylether. 

Die polymerisierbaren wafirigen Mischungen enthalten 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines Ldsevermittlers. 
Falls LOsevermittler eingesetzt werden, betrdgt ihr Gehalt in der polymerisierbaren waflrigen Mischung vor- 
zugsweise bis 25 Gew.-%. 

Die polymerisierbare waBrige Mischung kann gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisa- 
tionsregler, FuDstoffe und Zellkeimbildner enthalten. Verdicker werden beispielsweise zur Optimierung der 
Schaumstruktur und zur Verbesserung der Schaumstabilitat eingesetzt Man erreicht damit, daB der Schaum 
wahrend der Polymerisation nur geringfQgig schrumpft Als Verdickungsmittel kommen alle hierfur bekannten 
natflrlichen und synthetischen Polymeren in Betracht, die die Viskositat eines waBrigen Systems stark erhdhen. 
Hierbei kann es sich um wasserquellbare oder wasserldsliche synthetische und natQrliche Polymere handeln. Als 
Verdicker sind auch pulverfdnnige Superabsorber geeignet 

Eine ausfOhrOche Obersicht Ober Verdicker findet man beispielsweise in den Verdffentlichungen von R.Y. 
Lochhead und W.R. Fron, Cosmetics&Toileteris, 108, 95—135 (Mai 1993) und MX Clarke, "Rheological Additi- 
ves* in D. Laba (ed.) "Rheological Properties of Cosmetics and Toiletris*, Cosmetic Science and Technology 
Series, VoL 13, Marcel Dekker Inc, New York 1993. 

Als Verdicker in Betracht kommende wasserquellbare oder wasserldsliche synthetische Polymere sind bei- 
spielsweise hochmolekulare Polymerisate der oben unter (a) beschriebenen Sauregruppen enthaltenden mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomerea Soiche Verdicker sind beispielsweise hochmolekulare Homopolymerisa- 
te von Acrylsaure und/oder Methacrykaure oder geringfQgig vernetzte Copotymerisate aus Acrylsaure und/ 
oder Methacrylsaure und einer Verbindung, die mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalt, 
z. B. Butandioldiacrylat AuBerdem eignen sich hochmolekulare Polymerisate von Acrylamid und Methacry la- 
mid oder Copolymerisate aus Acrylsaure und Acrylamid mit Molmassen von mehr als 1 Million. Soiche Copoly- 
merisate sind als Verdckungsmittel bekannt Auch hochmolekulare Poryethylenglykole oder Copolymerisate 
aus Ethylenglykol und Propylenglykol sowie hochmolekulare Polysaccharide wie Starke, Guarkemmehl, Johan- 
nisbrotkernmehl oder Derivate von Naturstoffen wie Carboxymethylcellulose Hydroxyethylcelhilose, Hydrox- 
ymethylcellulose, HydroxypropylceUulose und CeUuIose Mischether sind bekaimte Verdicker. Eine weitere 
Gruppe von Verdickern sind wasserunldsliche Produkte, wie f einteiliges Siliciumdioxid, pyrogene Kieselsauren, 
FaUungskieselsauren in hydrophilen oder hydrophoben Modifikationen, Zeolithe, Tltandioxid, Cellulosepulver, 
oder andere von Superabsorbern verschiedene feinteilige Pulver von vernetzten Polymerisaten. Die polymeri- 
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sierbaren waBrigen Mischungen kdnnen die Verdickcr in Mengen bis zu 30Gew.-% enthaltea Falls solche 
Verdickungsmittel fiberbaupt eingesetzt werden, sind sie in Mengen von 0,1, vorzugsweise Ofi bis 20 Gew.-% in 
der polymerisierbaren waBrigen Mischung enthaltea 

Um die Schaumstruktur zu optimieren, kann man gegebenenfalls Kohlenwasserstoffe nut mindestens 5 
C-Atomen im Molekul zu der waBrigen Reaktionsmischung zusetzea Geeignete Kohlenwasserstoffe sind 
beispielsweise Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, Octan, Isooctan, Decan und Dodecaa Die in Betracht 
kommenden aliphatischen Kohlenwasserstoffe kdnnen geradkettig, verzweigt oder zyklisch sein und haben eine 
Siedetemperatur, die oberhalb der Temperatur der waBrigen Mischung wahrend des Schaumens liegt Die 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe erhdhen die Standzeit der noch nicht polymerisierten geschiumten waBrigen 
Reaktionsmischung, Dadurch wild das Handling der noch nicht polymerisierten Schaume erieichtert und (tie 
ProzeBsicherheit erhdht Die Kohlenwasserstoffe werden in Mengen von 0 bis 10Gew.-%, bezogen auf die 
polymerisierbare wafirige Mischung eingesetzt Im Fall ihres Einsatzes betragen die bevorzugt in der waBrigen 
Mischung voriiegenden Mengen 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Um die Egenschaften der Superabsorber zu variieren, beispielsweise die Aufnahmegeschv/mdigkert und die 
Aufnahmekapazitat von Wasser, kann es von Vorteil sein, der waBrigen Reaktionsmischung einen Polymerisa- 
tionsregler oder eine Mischung mehrerer Polymerisationsregler zuzusetzea Geeignete Polymerisationsregler 
sind beispielsweise Ameisensaure, Tnioverbindungen wie 2-MercaptoethanoI, Mercaptopropano!, Mercaptobu- 
tanol, Dodecylmercaptan, Thioglykolsaure oder Amine wie Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, TYiet- 
hyiamin, Morpholin oder Piperidia Die Mengen an Polymerisationsregler kdnnen bis zu 10 Gew.-%, bezogen 
auf die eingesetzten Monomeren, betragea Falls Polymerisationsregler eingesetzt werden, verwendet man 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. 

Die unter (g) angegebenen f akultativ zu verwendenden Bestandteile kdnnen einzeln, oder in Mischung bei der 
Herstellung der erfindungsgemaBen Polyraerisate eingesetzt werdea Man kann jedoch auch in Abwesenheit 
von Verdickern, Schaumstabilisatoren, Fflllstoff e, ZeUkeimbildner und Polymerisationsreglern arbeitea 

Bei der erfindungsgemaBen Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Porymerisa- 
ten wird in einer ersten Verf ahrensstufe die oben beschriebene polymerisierbare wSBrige Mischung geschftumt 
Zu diesem Zweck wird in der waBrigen Monomerphase ein gegenflber Radikalen inertes Gas in Form von f einen 
Blasen in der Art dispergiert, daBsichein Schaum bildet Das Eintragen von Gasblasen in die Monomermischung 
gelingt beispielsweise mh Hilfe von Schlag-, Schflttel-, Rflhr- oder Peitschvorrichtungea Ferner ist es mdglich 
solche Schiume dadurch herzusteOen, daB Gase aus einer flussigkeitsbedeckten Offnung ausstrdmen oder durch 
das Ausnutzen von Turbulenzerschemungen in Strdmungea SchHeBIich kann auch die Ausbildung von Lamellen 
an Drahten oder Sieben fOr diesen Zweck genutzt werdea Diese unterschiedlichen Methoden kdnnen auch 
gegebenenfalls miteinander kombiniert werdea Als gegenflber Radikalen inerte Gase eignen sich beispielsweise 
Stickstoff, KohlendioxidL Helhim, Neon und Argoa Vorzugsweise verwendet man Stickstoff. 

Die Herstellung des Schaums erfolgt erfmdungsgerafiB getrennt von der Polymerisatioa Die polymerisierbare 
w&Brige Mischung kann beispielsweise in technischen Apparaturen geschftumt werden, die fur die Herstellung 
von Hamstoff-Formaldehyd-Schaumen bekannt sind, vgL Frisch und Saunders, Polymeric Foams Part 11, S. 679 
ff (1973) . Das Schftumen der polymerisierbaren waBrigen Mischung kann im Labor im einfachsten Fall in einer 
konventionellen Kflchenmaschine erfolgen, die mit Schneebesen bestuckt ist Die Schlagschaumerzeugung wird 
vorzugsweise in einer Inertgasatmosphare durchgefflhrt Als Inertgase sind beispielsweise Stickstoff, Edelgase 
oder Kohlendioxid verwendbar. Zur Herstellung des Schaums werden alle Komponenten der Reaktionsmi- 
schung vereinigt ZweckmaBigerweise geht man dabei so vor, daB zunachst afle wasserldslichen Komponenten 
in Wasser geldst werden und daB man erst danach die wasserunldslichen Stoffe zusetzt Je nach verwendetem 
Verfahren der Schlagschaumerzeugung und in Abhangigkeit von dem in der polymerisierbaren waBrigen 
Mischung enthaltenen Initiator kann es auch von Vorteil sein, den Initiator erst am Bide des Auf schlagprozesses 
der Mischung zuzusetzea Die Konsistenz der Schlagschaume kann in einem weiteren Bereich variiert werdea 
So ist es mdglich, leichte ffieBfihige Schlagschaume oder aber strife, schnittfeste Schlume herzustellea Ebenso 
kann man die mittlere GrdBe der Gasblasen, five GrdBenverteilung und ihre Anordnung in der FlOssigkeitsma- 
trix durch die Auswahl der Tenside, der Ldsevermittler, Verdicker und Schaumstabilisatoren, ZeUkeimbildner, 
der Temperatur und der Aufschlagtechnik in einem weiten Bereich variieren, so daB man in einfacher Wase 
Dichte, Offenzelligkeit oder Wandstarke des Matrixmaterials einstellen kana Die Temperaturen der polymeri- 
sierbaren waBrigen Mischung liegen wahrend des Schftumvorgangs in dem Bereich von - 10 bis 100, vorzugs- 
weise 0 bis +50°C In jedem FaDe werden bei der Schaumerzeugung Temperaturen angewandt, die unterhalb 
des Siedepunkts von BestandteUen der poryraerisierbaren waBrigen Mischung Iiegea Die Schaumerzeugung 
kann auch unter erhdhtem Druck erfolgen, z, R bei 1^ bis 25 bar. Bevorzugt wird jedoch unter Atmospharen- 

druckgearbeitet , . 

Gegenflber den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von schaumfdrmigen Superabsorbern ist em 
wesentiicher Vorteil der erfindungsgemaBen Herstellung soldier Schaume darin zu sehen, daB man in der ersten 
Verf ahrensstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens geschaumte, polymerisierbare wiBrige Mischungen erhait, 
die Ober einen langeren Zeitraum, z. E bis zu 6 Stunden stabU sind, so daB sie beispielsweise problemlos 
gehandhabt werden kdnnea Die noch nicht polymerisierten schaumfSnnigen Mischungen kdnnen beispielswei- 
se fOr die nachfblgende Polymerisation in eine geeignete Form gebracht werdea um die fOr einebestimmte 
Anwendung gewflnschten Formkorper herzustettea Der bei der Formgebung der geschftumten porymensierba- 
ren waBrigen Mischung mdglicherweise anfaflende Abfallschaum kann ohne weiteres in den ProzeB zurOckge- 
fOhrt werdea Das geschaumte polymerisierbare Material kann beispielsweise in der gewflnschten Starke auf em 
temporares Tragermaterial, das vorteilhafterweise mit einer Antihaftbeschichtung ausgestattet ist, aufgetragen 
werdea Man kann beispielsweise den Schaum auf eine Unteriage aufrakela Eine andere Mdghchkeit besteht 
darin, die polymerisierbare schaumfSrmige waBrige Mischung in Fonnen einzufuflen, die ebenfalls antinaftbe- 
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schichtet sind und den Schaum darin auszupolymerisieren. 

Da die geschaumte polymerisierbare waflrigc Mischung eine lange Standzeit aufwetst, eignet sich diese 
Mischung auch fttr die Herstellung von Verbundmaterialien. So kann beispielsweise der nach der Schlagschaum- 
erzeugung hergestellte polymerisierbare Schaum auf ein permancntes Tragermaterial auf gebracht werden, z. B. 
Folien aus Polymeren (z. R Folien aus Polyethyten, Polypropylen oder PoJyamid) oder MetaDen, Vliesen, Fluff, 
Tissues, Gewebe, natdrliche oder synthetische Fas em, oder auf andere Schaume. Bei der Herstellung von 
Verbundmaterialien kann es unter Umstanden auch vorteilhaft sein, den polymerisierbaren Schaum in Gestalt 
von bestimmten Strukturen oder in unterschiedlicher Schichtdicke auf ein Trigermaterial aufzubringen, Es ist 
jedoch auch mOglich, den polymerisierbaren Schaum auf Fluff-Schichten aufzutragen und siesozu impragnie- 
ren, daB der Fluff nach der Polymerisation integraler Bestandteil des Schaums ist Die in der ersten Verfahrens- 
stufe ertialtliehe geschaumte polymerisierbare w&Brige Mischung kann auch zu grofien Bldcken geformt und 
polymerisiert werden. Die Bldcke kdnnen nach der Polymerisation zu kleineren FormkOrpern geschnitten oder 
gesigt werden. Man kann auch sandwichartige Strukturen herstellen, indem man eine geschaumte polymerisier- 
bare waBrige Mischung auf eine Untertage auftragt, die schaumfdrmige Schkht mh einer Folie, VUesen, Tissues, 
Geweben, Fasera oder anderen Schaumen gegebenenf alls aus einem anderen Material als die zunachst verwen- 
dete Unteriage abdeckt und wiederum Schaum auftragt und gegebenenf alls mit einer weiteren Folie, VUesen, 
Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Schaumen abdeckt Der Verbund wird dann in der zwetten Verfahrens- 
stufe der Polymerisation unterworf en. Man kann jedoch auch sandwichartige Strukturen mit weiteren Schaum- 
schichten herstellen. 

In der zweiten Stufe des Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemaBen Superabsorber erfolgt die 
Polymerisation der geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung. Die Polymerisation kann je nach 
verwendetem Initiator durch Temperaturerhdhung, durch Lichteinwirkung, durch Bestrahlen mh Elektronen- 
strahlen oder auch durch Temperaturerhdhung und lichteinwirkung erfolgen. Um die Temperatur der ge- 
schaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung zu erhdhen, kann man alle in der Technik Oblichen Verfahren 
25 anwenden, beispielsweise den Schaum mit heizbaren Platten in Kontakt bringen, Einwirkung von Infrarotbe- 
strahlung auf den polymerisierbaren Schaum oder Beheizen mit Hflfe von Mikrowellen. Falls dickere Schichten 
eines Schaumstoffs hergestellt werden sollen, z. B. Schaume mit Dicken von mehreren Zentimetern, ist die 
Erwarmung des polymerisierbaren geschaumten Materials mit Hilfe einer Mikrowelle besonders vorteilhaft, 
weil auf diesem Wege eine relativ gleichmaBige Erwarmung erreicht werden kann. 
30 Die Polymerisation erfolgt beispielsweise bei Temperaturen von 20 bis 18a vorzugsweise in dem Bereich von 
20bisl00 6 C B< 

Bei Initiierung der Polymerisation durch Lichteinwirkung auf das geschaumte polymerisierbare Material kann 
man alle konventionellen Belichtersysteme anwenden, sofern ihr Emissionsspektrum an den eingesetzten Pho- 
toinitiator adaptiert ist Bei einem Start der Polymerisation durch BeUchten wird vorteilhaft eine ^Combination 
35 eines Photoinitiators eines thermischen Initiators oder/und aber ein Photoinitator eingesetzt, der auch als 
thermischer Initiator wirken kann, z. & Azoinitiatoren. Da sich der Schaum wShrend der Polymerisation durch 
die hohe Polymerisationswarme stark erwarmt, wird auf diese Weise ein besonders schneUer und effektiver 
Ablauf der Polymerisationsreaktion erreicht Bei der Initiierung durch lichteinwirkung Uegt die Polymerisation- 
stemperatur in dem Bereich von 0 bis 150, vorzugsweise 10 bis 100° C 
40 Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist darin zu sehen, daB die Polymerisation unter 
weitgehendem Erhalt der Struktur der geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung ablfiuft, d h. der 
polymerisierbare Schaum verandert wahrend der Polymerisation sein Volumen nur unwesentlich. Die Polymeri- 
sationsreaktion wird durch die Starttemperatur, die Inituenmgstechnik oder die Warmeabfuhr beeinfhiBt Die 
Polymerisationstemperatur wird vorzugsweise dahingehend kontroltiert, daB ein Sieden der polymerisierbaren 
45 waBrigen Mischung vennieden wird Mit fortschreitender Polymerisation tritt eine Verfestigung des Schaums 
infolge zunehmender Gclbildung ein. Nach Beendigung der Polymerisation Uegt ein schaumfdnmges Hydrogel 
vor, daB einen Wassergehalt von 30 bis 80 Gew.-% hat Der Schaum hat zumindest teflweise eine offenzellige 
Struktur. FOr die Anwendung des Schaums als Superabsorber ist eine Restf euchte von 1 bis 45, vorzugsweise 15 
bis 35 Gew.-% wOnschenswert Das bei der Polymerisation anfallende schaumfdrmige Hydrogel wird daher 
50 meistens getrocknet Um einen floriblen Schaum zu erhalten, muB der Schaum eine gewisse Restf euchte 
aufweisea Der Wassergehalt hangt stark von der Dichte des erzeugten Schaums ah. Je hfiher die Dichte ist, 
desto mehr Restfeuchte ist einzusteUen. Daher kann eine Obergrenze von 35 bis 45 Gew.-% Wasser durchaus 
sinnvoU sein, Wird ein Ansatz mit sehr hohem Festgehalt polymerisiert der einen Schaum mit einer sehr hohen 
Dichte ergibt, kann es sogar notwendig sein, nach der Polymerisation den Schaum weiter anzufeuchten, um die 
55 notwendigeFlexibilitatzuerhaltea m . # , . - , . 

Der Schaum kann mit Hilfe aller konventionellen Techniken getrocknet werden, beispielsweise durch Ernit- 
zen mit einem heiBen Gasstrom, durch Anlegen von Vakuum, durch Infrarotbestrahlung oder durch Erhitzen mit 
Mikrowellenstrahlung. Die Mikrowellenstrahlung erweist sich auch hier wiederum beim Trocknen von groBvo- 
lumigen FormkSrpern als vorteilhaft . 
60 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man einen Oberwiegend oder zumindest teilweise offenzeUi- 
gen Superabsorberschaum, der relativ hart und sprdde ist FOr viele Anwendungen werden jedoch Schaume 
verlangt, die flexibel sind Der zunachst erhaltene relativ harte und sprdde Schaum kann jedoch flexibihsiert 
werden. Dies kann mit Hilfe von externen Weichmachern oder durch eine interne Flex&flisienmg geschehea 

Exteme Weichmacher sind Komponenten, die zusatzhch zu den gelbildenden Komponenten entweder der 
Reaktionsmischung vor dem Verschaumen zugesetzt werden, oder die nachtraglich auf den Schaum aufgetragen 
werden. Als Weichmacher kommen beispielsweise hydrophile und hygroskopische Substanzen in Betracht Erne 
externe Flexibilisierung wird in erster linie durch das gezielte Enstellen ernes bestimmten Restwassergehalts 
erreicht Wdterhin kann die Flexibilisierung durch den Einsatz von beispielsweise Pohyolen wie Glycenn, 



65 



8 



DE 195 40 951 Al 

Poiyalkyiengiykolen wie Polyethylenglykolen oder Pohypropylengrykolen, oder katioiiischen Tensiden verbes- 
sert werdea Geeignete kationische Tcnside sind beispielsweise mit Dimethyisulfat quaternierte Umsetzungs- 
produkte von 1 Mol Oleylamin mit 5 bis 10 Mol Ethylenoxid Distearyidimethylammoniumchlond, Uuiyltnme- 
thylammoniumchiond, Cetylpyridiniumbromid und Ethanolaminester langkettiger Fettsauren wie Stearasaure- 
diethanolaininester, Stearinsauremonoethanolaniinester und Stearinsauretriethanolaminester, der bevorzugt als 
externer Weichmacher eingesetzt wird. 

Unter interner Flexibilisierung des Schaums wird der Emsatz von wcichniachenden Komponentcn verstan- 
den, die in die Gelstruktur dngcbaut wcrdcn. Hierbei kann essichum Substanzen handeln, die selbst ungesattig- 
te Gmppen tragen und bei der Polymerisation als Monomere (b) in der polymerisierbaren waBrigen Mischung 
vortiegen und mit in die Gelstruktur eingebaut werden oder daB sie mh dem gelbildenden Material reagierea 
Der interne Weichmacher soil erne Emiedrigung der Glastemperatur des Porymeren bewirken, das den Super- 
absorber darstellt Als interne Weichmacher sind beispielsweise define, Ester aus ethylemsch ungesatagtenCr 
bis C$-Carbonsauren und einwertigen & bis Cao-Alkoholen oder Polyethylenglykoi- oder Pdypropylen^ykol. 
monoester von monoethylenisch ungesattigten Cr bis Cs-Carbonsauren geeignet Zur intemen Flexfoihsierung 
eignen sich diejenigen Monomeren (b), die die Glastemperatur der entstehenden Coporymensate nut den 
Monomeren (a) herabsetzen, z. B. Vinyiester von mindestens 4 C-Atome enthahenden ge^ttigten Carbonsau- 
ren, Alkyhrinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, VmyUactame und alkylsubstituierte Styrole 

^We^obCT^ereits angegeben wurde, kann eine inhomogene Vernetzungsdichte bei den erfindungsgemaBen 
Superabsorberschaumen bereits w&hrend der HersteUung erzeugt werden. Dies ist besonders vorteilhaft, wenn 
man als Monomere der oben beschriebenen Komponenten 

(a) Acryls&ure, Methacrylsaure, Vmytsulfonsaure, Acrylaniidopropansulfonsaure oder deren Mischungen 

(cKine Mischung aus mindestens einem wasseridslichen und mindestens einem wasserunlOslichen Vernet- 
zer einsetzt 

Dennoch kann es wunschenswert sein, den Vernetzungsgrad des Schaumes nachtrfiglich zu verandern. Um 
dieses Ziel zu erreichen, kann man beispielsweise wahrend der Polymerisation durch den Zusatz geeigneter 
Monomere in das Gel latente Vemetzungsstellen einbauen, die unter den Bedingungen der Schaumherstenung 
nicht zu Vernetzungsreaktionen fuhren, jedoch unter speadeflen Bedingungen, die nachtraglich iwgewandt 
werden kdnnen. z. R durch stark erhahte Temperatur, in der Lage sind, wehere Veroetzungspunkte m der 
Gelstruktur zu bflden. Als Beispiele fur solche Monomere kann der Embau von Hydroxygruppen enthaltenden 
Verbindungen dienen, die bei hdherer Temperatur, d h. bei Temperaturen oberhalb von 150°C m der Lage sind, 
mit den Carboxylgruppen in der Schaumstruktur zureagieren. Geeignete Verbindungen, die latente Vernet- 
zungsstellen aufweisen, sind beispielsweise Hydroxyethylacryiat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, 
Monoacrylsaureester des Glycerins, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Poryethyienglykolen mit min- 
destens 2 Ethylenglykoieiimeiten, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Polypropyienglykolen mit rnuide- 
stens 2 Propylengr^coleinheiten und Monomethacrylate von mehrwertigen Alkoholen, z. B. Hydroxybutylme- 
thacryiat Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxyethyimethacrylat oder Glycerinmonomethacrylat 

Als weitere Mdglichkeit einer homogenen Nachvernetzung bietet sich der nachtragucne Zusatz von V ernet- 
zungsreagenzien an, d h. Verbindungen, die mindestens zwei reaktive Gruppen aufweisen, die unter geeigneten 
Bedingungen in der Lage sind * B. beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb von 70°Q mit den Sauregruppen 
des schaumformigen Hydrogel zu reagieren. In diesem FaJle ist es aucfa mOglich, gesteuert Qber die Eindnngtiefe 
des Vernetzers, eine Modifikation der mhomogenen Vernetzungsdichte zu erreichen. Geeignete Vernetzer 
bilden mit den Carboxylgruppen der Poiymerroatrix kovalente oder ionische Bindungen. Geeignete Vernet- 
zungsmittel sind Verbindungen, die mindestens zwei funktionelle Gruppen der gleichen oder unterscniedncher 
Art aufweisen, z. R Hydroxy-, Amino-, quaternare Ammonium-, Isocyanato-, Epoxi-, Azindmo-, Ester- oder 
Amidgruppen. Bevorzugte Nachvernetzungsmittel sind Polyalkohole wie Glycerin oder Bisepoxxde. Das Auftra- 
gen der Vernetzungsmittel auf das geschaumte Material kann beispielsweise durch Sprtthen, Taucnen Oder 
durch Gasphasenabscheidung erf olgen. , 

Die erfindungsgemaBen Superabsorberschfiume haben beispielsweise eine Dichte von l<r* bis OA vorzugs- 
weise 0,05 bis OJ g/cm 3 . Die Dichte von Superabsorberschaumen wird gravimetrisch bestunmt Aus emer 
eleichmaJBigen Schaumschicht mh einer deflnierten Dicke zwischen 3 und 5 mm schneidet man beispielsweise 
mit einem scharf en Messer Quadrate mit einer Seitenlange von 5 cm aus. Diese Proben werden gewogen und das 
erhaltene Gewicht durch das aus den MaBen errechnete Volumen dividiert 

Um die aus dem schaumfOrmigen Superabsorber extrahierbaren Anteile zu bestimmen, wird eme getrocknete 
und gemahlene Schaumprobe in einer <W-gew.-%igen KochsalzlOsung dispergiert und die Dispersion 1 Stunde 
geruhrt Danach filtriert man das schaumf6nnige Material ab und bestimmt die Menge des extrahierten Anteils 
im Filtrat titrimetrisch. , „ . , 

Die Aufnahmekapazitat des schaumformigen Superabsorbers an Wasser pro Gramm Superabsorber wird an 
Schaumstucken bestimmt, die eine Dicke von 3 mm haben und jeweils 1 g wiegen. Die PrQfung der Re ention 
erfolgt hierbei nach dem sogenannten Teebeuteltest Als Flttssigkeil . dient dabei eine l^WM 
1 g dts schaumformigen Materials wird in einen Teebeutel gefullt. der dann verschlossen wird Der Teebeutel 
wW danach eine bestimmte Zeit lang in die FlQssigkeh eingetaucht und nach einer Abtropfdauer von 10 Mmu- 
ten zuruckgewogen. Fur die Berechnung der Absorptionskapazhat muB em Blmdversuch dun^eftthrt werden, 
bei dem einTeebeutel ohne schaumformigen Superabsorber m die L6sung eingeteucht ^J^SSdS^ 
Teebeutels nach der oben angegebenen Abtropfdauer von 10 Mmuten bestimmt wmL Die Aurnanmexapazitat 
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ergibt sich dann aus folgender Beziehung 

Gewicht des Teebeutels mit Super absorberschaum - 
Gewicht des Teebeutels lm Blindversuch 

Aufnahmekapazitat = — 

Gewicht des eingewogenen Super absorberschaums 

Die Retention wirdfolgcndermaBcnermittelt: , t m 

Gleiche Vorgehensweise wie oben, nur wild anstelle des Abtropfens der Teebeutel 3 mm in emer Zentnfuge mit 
einer Beschleunigimg von 250 g geschleudert 

Gewicht des Teebeutels nach dem Schleudern * 
Gewicht des Teebeutels ira Blindversuch 

Retention = — — ! " 

Gewicht des eingewogenen Gewicht s des Super ab- 
sorberschaums 

Die Aufnahmegeschwindigkeit (Absorption Speed im folgenden mit AS bezeichnet) wurde dadurch ermittelt, 
dafi man aus gleichm&Big 3 mm dicken Scbaumschichten rechteckige Proben mit einem Gewicht von 1 g nut 
Hilfe eines scharfen Messers ausschnitt Diese Proben wurden in einer Petrischaie mit 20 g synthetischem Urin 
Qbergossea Mit Hilfe einer Stoppuhr wurde die Zeh ermittelt, die der Schaumstoff bendtigte, um den syntheti- 
scben Urin vollst&ndig aufzunehmen. Die Aufnahmegeschwindigkeit (AS) in g/g • s errechnet sich zu: 

AS - 20 g/[l g # gemessene Zeit (in s)] 

Ferner wird bei diesem Test die GIeichm5Bigkeh der FlOssigkehsaumahme nach einer 6-stufigen Notenskala 
bewertet Die Noten 1 —6 haben folgende Bedeutung: 

1 : Der Schaum quiHt von Anfang an homogen. 

2: Der Schaum quiUt nach wenigen Sekunden homogen. 

3: Der Schaum quiUt nach 30 s homogen. 

4 : Der Schaum quiflt die gauze Zeit inhomogen, aber nur em kleiner Tefl ist davon betroffen. 

5: Der Schaum quint die ganze Zeit inhomogen, aber ein wesendicher Tefl ist davon betroffen. 
6: Der Schaum quiflt die ganze Zeit nur an der Oberfiache. 

Rezeptur fQr synthetischen Urin: 
in 1 1 destifliertem Wasser werden die folgenden Sake gelOst: 
2,00 g-KQ 
%00gNa2SO 4 
035gNH4H 2 PO 4 
0,15g(NH4)2HPO4 
0,19gCacb 

O^gMgCk . 
Die eingesetzten Salze mOssen wasserfrei sein. 

Stability des Schaums im gequollenen Zustand « . . . 

Anhand der in obigem Test erhaltenen Proben wurde die Stability des ausgequollenen Materials nach emer 
4-stufigen Notenskala bewertet Die Noten 1 —4 bedeuten dabei: 

1 : Der Schaum kann unversehrt aus der Petrischaie genommen werden und kann um 180° gebogen werden, 
ohnedaBerreiBt 

2: Der Schaum kann unversehrt aus der Petrischaie genommen werden. 

3: Der Schaum reiflt beim herausnehmen aus der Petrischaie. 

4: Der Schaum zerf&Ilt zu einem unzusammenhflngenden Gelhauf en. 

Die oben beschriebenen wasserabsorbierenden, schamnftoraigen, vernetzten Polymerisate kdnnen fflr samdi- 
che Zwecke verwendet werden, fOr die die in der Uteratur beschriebenen schaumfdrmigen Superabsorber 
eingesetzt werden. Sie werden z. a in Sanitarartikeln, die zur Adsorption von KdrperflQssigkeiten eingesetzt 
werden und in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden verwendet Sie eignen sich beispielsweise als 
wasserabsorbierender BestandteO in Windeln, Damenbinden und Inkontinenzartikeln. Sie kOnnen in Form von 
Verbimdmaterialien eingesetzt werden. Schaumffirmige Superabsorber kdnnen auBerdem als Dichtungsmaten- 
aL als Bodeirverbesserungsmittel, als Bodenersatzstoff und als Verpackungsmaterial verwendet werden. Speziel- 
le Ausgestaltungen von Gegenstanden, die schaumfdrmige Superabsorber enthalten, werden beispielsweise 
ausftthrlich in der WO-A-94/22502 beschrieben. Die schaumfarmigen Superabsorber eignen sich auBerdem zur 
Entwfisserung von Schiammen, zum Eindicken wlBriger Lacke, z. R fQr die Entsorgung von Restmengen mcht 
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verbrauchter wftBriger Lacke odcr Farben, indem man z. B. puIverfOrmige schaumfSrmige Superabsorbcr zu 
waBrigen Lackrestcn zugibt, bis eine Vcrfestigung cintritt Die scAaumfdmigen, wasserabsorbierenden, ver- 
netzten Polymerisatc kflnnen auBerdem zur Entwasserong von wasserhaltigen Olen verwendct werden. Sie 
kdnnen beispielsweise in Form eines Pulvers mit einem mitderen Teilchendurchmesser von 150 Jim bis 5 mm bei 
den obenbeschriebenenAnwendungeneingesetzt werdea . * 

Die oben beschriebenen Sch&ume kflnnen aufgrund ihrer Eigenschaften verschiedene Funktionen m Hygiene- 
artikeln bei der Speicherung von Kdiperfmssigkehen erfflllen: 

— Akquisition 

— Distribution und/oder 10 

— Speicherung. 

Die Speicherung von KdrperflQssigkeiten wird von den ScMumen vollstandig Qbernommen, wahrend fOr die 
Funktionen Akquisition und Distribution gegebenenfalls weitere Bestandteile wie high Ioft-Nonwovens, Poly- 
propylen-Vfiese, Polyester-Vfiese oder chemisch modifizierte ZeUstoffe unterstQtzend ais Schicht auf den Schau- is 
men Verwendungfinden kdnnen. n , . . 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedcuten Gewichtsprozent, sofera aus dem Zusammenhang mchts 

anderes hervorgeht 

Beispiele 20 
Beispiel 1 

In einem Becherglas werden mit Hflfe eines Magnetrflhrers die folgenden Komponenten vermischt: ^ 

224,20 g einer 37,3-%igen Natnumacrylatldsung in Wasser 
21 r 36gAcrylsaure 
1,05 g Triacrylsaureester eines mit 20 Ethylenoxid veretherten Glycerins 
3,15 g Addhionsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 MolTalgfettalkohol 

0,53 g 1,4-Butanmoldiacryiat 30 
430 g Pentan 
49,68 g Wasser. 

Die erhaltene homogene Mischung wird in einen 24-Kolben eingefOlIt, in den von unten her Argon eingeleitet 
- wird. In den Kolben sind 2 Schneebesen eingesetzt, die mit jeweils einem RQhrer der firma Janke&Kunkel Typ 35 
RW 20 DZM verbunden sind. Der Argonstrom wird so eingestellt, daB er mit einer Geschwindigkeit von 2,5 l/h 
durch die Reaktionsmischung perit Die beiden Rflhrer werden zunachst auf eine Drehzahl von 60 UpM 
eingestellt Zu der Reaktionsmischung werden 45,00 g f eingemahlener Superabsorber (PartikeIgr6Be < lOOura) 
gegeben und homogen untergemischt Die freie Offhung des Kolbens wird fast vollstandig mit ParafDm abge- 
dichtet und die RQhrerdrehzahl auf 1000 UpM erhOht Die Mischung wird bei dieser Drehzahl fflr 20 mm bei 40 
Raumtemperatur aufgeschlagen. 5 Minuten vor Ende des Aufschlagprozesses werden llfig einer 3-%igen 
Ldsung von 2^-Azobis(2-amidmopropaiKlmydrochk)rid in den Kolben gegeben. Nach Ende der Aufschlagpe- 
riode wird ein feinteiliger, gut flieBfahiger Schlagschaum erhalten. M 

Der Schaum wird in einer Schichtdicke von 3 mm in eine Kiste aus Polypropylen (MaBe: Breite 20 cm, Tlefe 
20 cm, H6he 15 cm) gefQflt, die zuvor mit Argon gesptllt wurde. In dieser Kiste wird der Schaum fOr 60 sea mit 45 
einem Belichter bestrahlt Erhalten wird eine gleichmaBig 3 mm dicke leicht flexible Schaumschicht, die sich 
Ieicht aus der Kiste herausnehmen laBt Sie wird in einem Vakuumtrockenschrank bei 70°C und einem Vakuum 
von 20 mbar auf einen Restwassergehalt von 25% getrocknet Zur Aquilibrierung wird die getrocknete Schaum- 
schicht Qber Nacht in einer festverschlossenen TQte aus Poryethyien gelagert Danach ist die erhaltene Schaum- 
schicht nach wie vor weich und flexibeL Fflr Testzwecke wird ein kleiner Tefl der Probe im Vakuum vollstandig so 
getrocknet 

Eigenschaften des Superabsorberschaums: 

Dichte:650g/1 

Extrahierbare Anteile: 5,7% 55 

Aufnahme:23£g/g 

Retention: 10,6 g/g 

AS:l,lg/g-s 

GleichmaBigkeit der Absorption: Mote 1 

Stabilitat im gequottenen Zustand: Note 1. 60 

Beispiel 2 

Etnsatzstoffe: 
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400,00 g Na-Acrylatl5sung(37,3-%ig) 
38,10 gAcrylsaure 

2,00 g Triraethylpropantriacryiat (TMPTA) 
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21,22 g (3-%ige wafirige L6sung) 

10,00 g Na-Salz eines Cij/Cis-Oxoalkoholschwef elsaurehalbesters 

In einem SchraubdeckeigefaB wird zunachst dcr Veraetzer (TMPTA) in der Acrylsaure geldst Unter RQhrcn 
werden das Na-Acrylat sowie der Emulgator zugegeben. Der Ansatz wird mittels Magnetrflhrer mindestens 
4 Stunden gerflhrt In einer handelsflblichen Boscb-tCflchenmaschine mh Abdeckung wird der Ansatz bei h6ch- 
ster Rflhrstufe zu einem Schaum auf geschlagen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum Qber dem Schaum 
standig mit Kohlendioxid gefflllt Nach 15 Minuten wird die Starteiiftsung zugegeben und weitere 5 Minuten 
geschlagen. Es entsteht em f einer, gut flieBfdhiger Schlagschaum von ca. 3 liter Schaumvolumen. 

Der Schaum wird in eine 15£ x 19,0 x 18,0 cm groBe Form aus Polypropyien umgefQllt und 10 Minuten in der 
Mikrowelle polyraerisiert 

Es wird ein 7 cm dicker Schaumblock erhalten. 

Eigenschaften des Superabsorberschaums: 

Dichte:1153g/1 
Extrahierbare Anteile: 10,4% 
Aufhahme; 57,4 g/g 
Retention: 32^ g/g 
AS:>37g/g»s 

Beispiel 3 

Einsatzstoffe: 

400,00 g Na- Acrylatlosung (37 v 3-%ig) 
38,10 g Acrylsaure 
2,00 g Trimethylpropantriacrylat (TMPTA) 

21,22 g 2^-Azobis^N^'niimethyJenisobutyramidin)dihydiw in Form einer 3%igen waBrigen Ldsung) 

lOgOO g Na-Salz eines Cis/Cis-Oxoalkoholschwef elsaurehalbesters 

1 0,00 g einer hydrophflen Fallungskieselsaure mit einer mittleren TeilchengrdBe von 7 um 

In einem SchraubdeckeigefaB wird zunachst der Veraetzer (TMPTA) in der Acrylsaure geldst Unter RChren 
werden das Na-Acrylat, der Emulgator und (tie Fallungskieselsaure zugegeben. Der Ansatz wird mittels Magnet- 
rOhrer mindestens 4 Stunden gerflhrt In einer handelsubfichen Bosch-Kflchenmaschine mit Abdeckung wird der 
Ansatz bei hdchster Rflhrstufe zu einem Schaum auf geschlagen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum 
Qber dem Schaum standig mit Kohlendioxid gefflllt Nach 15 Minuten wird die Starterldsung zugegeben und 
weitere 5 Minuten geschlagen. Es entsteht ein f einer, steif er Schlagschaum von ca, 3 Liter Schaumvolumea 

Der Schaum wird in eine 15,5 x 19,0 x 18,0 cm groBe Form aus Polypropyien umgefflllt und 10 Minuten in der 
Mikrowelle polymerisiert Man erhalt einen 8 cm dicken Schaumblock: 

Eigenschaften des Superabsorberschaums: 

Dichte:87,5g/1 
Extrahierbare Anteile: 7,4% 
Aufnahme: 523 g/g 
Retention: 233 g/g 
AS: 042 g/g* s 

Beispiel 4 

Einsatzstoffe: 

400,00 g Na-AcrylaU6sung (37,3-%ig) 
38,10 g Acrylsaure 
2,00 g Trimethylpropantriacrylat 

21,22 g 2£'-Azobis-(N,N , -dimethylenisobutyr^^ in Form einer 3-%igen waBrigen Ldsung) 

10g00 g Na-Salz eines Cis/Cis-Oxoalkoholschwefels&urehalbesters 
5,00 g einer hydrophilen Fallungskieselsaure mit einer mittleren TeilchengrdBe von 7 um 

In einem SchraubdeckeigefaB wird zunachst der Veraetzer (TMFTA) in der Acrylsaure gel6st Unter Rflhren 
werden das Na-Acrylat, der Emulgator sowie die Fallungskieselsaure zugegeben. In einer handelsubfichen 
Bosch-Kuchenmaschine mit Abdeckung wird der Ansatz bei hdchster Rflhrstufe zu einem Schaum aufgeschla- 
gea Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum fiber dem Schaum standig mit Kohlendioxid gefflllt Nach 
15 Minuten wird die Starterldsung zugegeben und weitere 5 Minuten geschlagen. Es entsteht ein feiner, steifer 
Schlagschaum von ca. 2 Liter Schaumvolumen. 

Der Schaum wird in eine 15,5 x 19,0xl8j0cm groBe Polypropylenfonn umgefQllt und 10 Minuten m der 
Mikrowelle polymerisiert Man erhalt einen 7 cm dicken Schaumblock. 
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Eigenschaften des Schaums: 

Dichte:99 p l g/l 
Extrahierbare Anteile: 97% 
Aufnahme: 61,3 g/g 
Retention: 31,1 g/g 
AS:<V80g/g«s 

Beispiel 5 

Einsatzstoffe: 

400,00 g Na-Acrylat (37-%ig) 
38,10 gAcryisaure 
2,00 g Trimethylpropantriacrylat 

0 ( 54 g 2^- Azobis^^'Kiimethyienisobutyrami<fin)dih in Form einer 3%igen waBngen Losung) 

10,00 g Stearinsauretriethanolaminester mit Dimethylsulfat quarterniert 
2J5Q g Hydroxyethylcelwlose (2-%ige Brookfield Viskositit - 6000 mPa- s) 

In einem Schraubdeckelgef&B wird zunfichst der Vernetzer in Acryisfiure gelfist Unter Ruhren werden das 
Na-Acrylat, der Emulgator sowie die HydoxyemylceMose zugegeben, Der Ansatz wird dann noch ttber Nacfat 
gertthrt In einer handelsOblichen Bosch-Kiichenmaschine mit Deckel wird der Ansatz 20 min zu einem Schaum 
auf geschlagen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum Ober dem Schaiimstandig mit Kohlendioxid gefOllt 
Danach wird die StarterlOsung zugegeben und die porymerisierbare Mischung weitere 5 min geschlagen. Es 
entsteht ein feiner, steifer Schaum mit ca. 2,5 1 Volumea Der Schaum wird in eine 15,5 x 19 fl x 18,0 cm groBe 
Form aus Porypropyien gefOllt und im Mikrowellenofen polymerisiert 

Es wird ein 9 cm dicker Schaumblock erhaiten, 

Eigenschaften des Superabsorberschaumes: 

Dichte:76,4g/1 
Extrahierbare Anteile: 103% 
Wasseraumahme: 55,3 g/g 
Retention: 42,1 g/g 

AS: 1,2 g/g- 3 " - 

Beispiel 6 

Einsatzstoffe: 

400,00 g 37-%ige wftBrige Na-Acrylatldsung 
38,10 g Acryls&ure 

1,87 g Triacrylsfiureester eines mit 20 Mol Ethyienoxid veretherten Glycerins 

0,64 g i2'-Azobis^^'<Iimethyiem in Form einer 3-%igen waBrigen Lfisung) 

10,00 g Stearins&uretriethanolanimester mit Dimethylsulfat quarterniert 

Nach der im Beispiel 4 angegebenen Vorschrift wird ein Schaum hergestellt Es entsteht ein feiner, ziemiich 
steifer Schlagschaum von ca 3JS I Schaumvolumen. Der Schaum wird in eine 15£ x 19,0 x 18,0 cm groBe Form 
aus Polypropylen umgefullt und 10 Minuten in einem Mikrowellenofen polymerisiert Man erhalt einen 8 cm 
dicken Schaumblock. 

Eigenschaften des Superabsorberschaumes: 

Dichte: 84,3 g/l 
Extrahierbare Anteile: 9,8% 
Wasseraumahme: 58,4 g/g 
Retention: 43£ g/g 
AS:l,lg/g*s 



Einsatzstoffe: 

400,00 g 37-%ige wftBrige Na-Acrylatiasung 
3 1,8 gAcryisaure 
2,0gTrimethylpropantriacry!at 

0,64 g 2^Azobis^N,N'^methyiemsobu^ in Form einer 3%igen waBngen L6sung) 

8,00 g Na-Salz eines Cij/Cis-Oxoalkoholschwefelsfturehalbesters 
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2,00 g Ci 5 - Alkyisulf onsaure als Na-Salz 

Die oben angegebenen Einsatzstoffe werden nach der im Beispiel 4 angegebenen Vorschrift geschaumt und 
polymerisicrt Es entsteht zunfichst ein f einer, steif er Schaum mit einera Volumen von 3 L Nach dem Polymerisie- 
ren erhalt man einen 6 cm dkken Schaumblock. 

Eigenschaften des Superabsorberschamnes: 

Dichte: 113,0 g/l 
Extrahierbare Anteile: 9,5% 
Wasseraufhahme: 54,7 g/g 
Retention: 43£ g/g 
AS:13gfe-s 

PatentansprQche 

1. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate, dadurch gekennzeichnet, daB sie erhait- 
fichsmddurch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren wSBrigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch unges&ttigte Monomere, die zu mindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesfittigtc Monomere, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0, 1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Ldsevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler, FfiDstoffe und/oder 
Zellkeimbilder 

enthait, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenGber Radikalen inerten 
Gases erf olgt, und 

(II) Polymerisieren der geschtumten Mischung unter Bildung eines scbaumfdrmigen Hydrogels und 
Einstellen des Wassergehalts des schaumformigen Porymerisats auf 1 bis 45 Gew.-%. 

Z Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man erne polymerisierbare waBrige Mischung einsetzt die als 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesittigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol% 
neutralisiert sind, . _ . . 

(b) Cr bis Ctt-Olefine, Ester aus monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cs-Carbons&uren und einwer- 
tigen Cr bis Czs-Alkoholen, Polyethylengrykol- oder Polypropyienglykolmonoester von monoethyle- 
nisch ungesattigten C3- bis Gs-Carbons&uren, Vinylester von mindestens 4 C-Atome enthaltenden 
gesftttigten Carbonsauren, Alkylvinyiether mit mindestens 2 C- Atomen in der Alkylgruppe, alkylsubsti- 
tuierte Styrole, Hydroxyalkylester von monoethylenisch unges&ttigten C 3 - bis Cs-Carbonsturen, N-Vi- 
nyilactame, N-Vinyfimidazoie mit 5 bis 8 OAtomen sowie deren Sake und Quarternierungsprodukte, 
basische Ester oder Amide von monoethylenisch unges&ttigten Cj- bis Cs-Carbonsauren sowie deren 
Salze und Quarternierungsprodukte 

enthait 

3. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net daB man erne polymerisierbare, waBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die zumindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, und 

(b) eine Mischung aus mindestens einem wasseridslichen und mindestens einem wassemnl&s lichen 
Vernetzer einsetzt 

4. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie 0,1 bis 10 Gew.-% eines exteraen Weichmachers aus der Gruppe Poryole, Polyalkylengly- 

kole und der kationischenTenside enthalten. 

5. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die gesamte Oberflache nachvernetzt ist, indem man die schaumfdrmigen, vernetzten Polymerisate 
mit mindestens 2 reaktive Gruppen aufweisenden Vernetzungsreagenzien impragniert, die beim Erhitzen 
auf Temperature n oberhalb von 70° C mit den im Hydrogel enthaltenen Sauregruppen reagieren. 

6. Verfahren zur HersteDung von wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Porymerisaten, da- 
durch gekennzeichnet daB man eine polymerisierbare waBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die zu mindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

(c) Vernetzer, 

(d) gegebenenfalls mindestens einem Polymerisatio ninitiator, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(0 gegebenenfalls mindestens einem Ldsevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Porymerisationsreglern, FQllstoffen und/oder 
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Zellkeimbildnern . 
in einer crstcn Verfahrensstufe durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenQber Radikalen inerten 
Gases sch&umt und den so erhaltenen Schaum in einer zweiten Verfahrensstufe unter Bildung eines 
schaumfdnnigen Hydrogels polymerisiert und den Wassergehalt des scfaatxmf5nnigen Hydrogek auf 1 bis 
45 Gew.-% einstellt 

7. Verfahrcn nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere 

(a) Acryisaure, Methacryisaure, Vmyisulfonsfiure, Acryiainidopropansulfonsaure oder deren Mischun- 
gen,und 

(c) eine MIschung aus mindestens einem wasseridslichen und mindestens einem wasserunldslichen 
Veraetzer einsetzt . . 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als wasseridshche Vernetzer (c) 
Acryisaure- und Methacryls&ureester von mindestens zweiwertigen Alkoholen oder Methyienbisacrylamid 



9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Tenside (e) Additionsprodukte von 
Ethyienoxid und/oder Propylenoxid an mindestens 10 C-Atome enthaltende Alkohoie einsetzt, wobei die 
Additionsprodukte pro Mol ABcohol 3 bis 200 Mol Ethyienoxid und/oder Propylenoxid angelagert enthal- 
ten. 

la Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Tenside (e) Alkalimetall- oder 
Ammoniumsalze von Schwefelsfturehalbestera von Additionsprodukten von Ethyienoxid und/oder Propy- 
lenoxid an FettaOcohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Alkylbenzolsulfons&uren oder von Alkyl- 
phenolethersulfaten einsetzt 

1 1. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Tenside (c) Quartenuserungsproduk- 
te von tert Aminen oder Aminestern einsetzt, die mindestens einen Cio- bis Cis-Alkyfrest enthalten. 

12. Verfahren nach Ansprudi 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Verdicker wasserquellbare oder 
wasserldsliche synthetische oder natflrhche Polymere einsetzt 

13. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Verdicker pulverfdrmige Superabsor- 
ber einsetzt 

14. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Stabflisatoren fflr die geschaumten 
wafirigen Mischungen aSphatische Kohlenwasserstoffe einsetzt, deren Siedetemperatur oberhalb der Tem- 
peratur der wSBrigen Mischung wShrend des Schaumens liegt 

15. Verwendung der wasserabsorbierenden, sdiaumfOrmigen, vernetzten Polymerisate nach den Ansprfl- 
chen 1 bis 5 in Sanitlrartikeln, die zur Absorption von Kdrperflfissigkeiten eingesetzt werden, in Verband- 
material zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmittel, als Bodener- 
satzstoff und als VeipackungsroateriaL 

16. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumfdnnigen, vernetzten Polymerisate nach den Ansprfl- 
chen 1 bis 5 in Form eines Purvers mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 150 um bis 5 mm in 
SanitSrartikeln, die zur Absorption von KdrperflQssigkeiten eingesetzt werden, in Verbandmaterial zur 
Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmittel und als Bodenersatzstoff 
zum Kultivieren von Pflanzen. 
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